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^ Amlnopc^yola 

@ Nauarriga Aminopolyola lassan tieh haratallan, indam man 
EpoxIdvaftHfMlunoan mit Aminozuofcam dar Formal (I)* 
Z-NH*R^ 

In darZfOr ainan Qlykoaid- odar onooglykoaidfaat mIt 1 Ma 
10 QiykoBBBtnhatfn und fOr WasaarMoff* ainan ADcyi- 
odar Hydrcwyalkylraat mIt 1 bia 18 KoManatoftatoman afeaht* 
ainar Rinottfinung untanwirft. Dia Produkta aignan aloh air 
Hertttlluno von Polymaran* Inabatondara Polyurathan- 
Sohiuman. 
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Beschreibung 
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Gebiet der Erfindung . 

Die Erfindung betrifft neuaitige Aminopolyole, ein 
Verfahren zu Ihrer Herstellung. bei dem man Epoxid- 
verbtndungen mit Aniinoztickern einer RlngOffnung un- 
terwirft sowie die Verwendimg dieser Produkte zur 
Herstellung von Poiymeren. 

Stand der Technik 

Polyole, also Verbindungen, die mindestens zwd Hy- 
droxylgruppen aufweisen, atellen wertvoUe Ausgangs- 
stoffe far die Herstellung von Poiymeren, I>eispielswei8e 
Polyurethanschfiumen oder Gtefiharren dar. 

Zu Ihrer Synthese kann man beoplelsweise von Ole* 
finen, ungesftttlgten Triglyceriden oder Fettsftureniedri- 
galkylestem ausgehen, die zun&chst epoxidiert und dann 
eIner Ringdffnung mit seelgneten Nudeoplulen unter- 
worfen werden. Bine UbenJcht hierzu fiiKlet stcb bel- 
spielsweise in Pat ScL TeduKd. 89, 147 {1987%. Polyole 
ciUeser Art lassen aieh problemlot mit Isocyanaten zu 
Polyurethanen luMulenderen, die beispiebwdse als Bau- 
sdiiume Anwendung finden. 

FOr spezielle Polyurethan-Anwendungen kann es von 
Vortell sein, aminkcbe Polyolkomponenten einsuset* 
zen. Zur BereitsteUung sokher Stoffe geht man Qbfi- 
eherweise wiederum von Epoxiden aus und setzt ab 
Nudeophlle zur Offkiung dir Oxiranringe Ammoniak 
Oder primflre bzw. sekundire Amine ein. 

Zur Herstellung hoclivemetzter Polyurethansdiftume 
besteht wdterlun ein BedOrMs nach Pdiyolkompcmen- 
ten mit tmer mdgUchst groBen Anzahl von Hydroxyl- 
gruppea Pllr diesen Zweck werden zur Ringdfhiung der 
^posdde Polyole, wie iMl^iielswelse Giyoerin, Sorbit 
Oder Trimethyk>lpropan eingesetzt 

Die Au^gabe der Erfinduiig bestand mm daiin, neue 
Stoffe for die Herstdlung von Pdymeren bereitzustel- 
ien, ndt deren Hllfe gleiclizeitig sowoiil das BedQrftus 
nach aminischen Polyhydroxyverbindungen, ab atrch 
nadi P6lyolen ndt einer YielzaU von Hydroi^ylgnippen 
befttaUgt werden kann. 

Besdirelbung der Erfindung 

Gegenstand der Erfinduog dnd Aminopolyole, die 
man dadurch erhftlt. daB man Epoxklverbindungen mit 
Andnozuckem der Pormel(I)b 



Z^NH-Rt (I) 

in der Z f!lr einen reduzierten Gl^coskl- oder OUgogly- 
kosklrest mit 1 bis lOGIykoseelnheiten und fOr Was- 
serstoff, eInen Alkyl- oder Hydroxyall^irest mh 1 Us 18 
Kohlenstoffatomen steht, einer RingMnung untem^rft 

Oberraschenderweise wurde gefimden, daB UoBes 
Brhitzen ausreicht, um Aminozuck«' and l^oockle nuidi 
und vollstindig zu Aminopoiyolen umzusetzen, die sich 
ihrersdts problemlos mit Isocyanaten zu Aminopolyu- 
rethanen tondensleren lessen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein 
Verfahren zur Herstellung von Aminopoiyolen, bd dem 
man Bpoi^verbbiduiigen n^ Andnozudeem der For- 
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m der Z fOr einen reduzierten C^ykosid- oder Oligogly- 
kosklrest mit 1 bis 10 Gl^coseeinheitai und R} fOr Was- 
serstofT, einen AikyI- oder Hydroxyall^b^ mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen steht. einer Ringdffnung imterwirft 
Als Epoxidverblndungen kommen bdsplelsweise An- 
lagerungsprodukte von Sauerstoff an terminale (alpha-) 
Oder innenstAndige (i-) Olefine in Betracht, die der For- 
mel(II)folgen, 

R3-CH-CH-R' (II) 

in der R' fOr einen linearen oder verzwelgten Alkylrest 
mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und R' fOr Wasserstoff 
Oder R^ steht 

Typische Beispiele sind Epoxkle von 1-Octen, 2-Oc- 
ten, 1-Decen, 2-Decen, 3-Decen, 4-Deoen. 1-Dodecen, 
2-Dodecen, 3-Dodedecen, 4-Dodecen, 5-Dodecen, 
6-Dodecen, 1-Tetradecen, 2-Tetradecen, 3-Tetradecen, 
4-Tetradecen, 5-Tetradec«i, 6-Tetradecen, 7-Tetrade- 
cen, 1-Octaden, 2<Octadecen, 3-Octadecen, 4-Octade- 
cen, 5-Octadecen, 6-Octadecen, 7-Octadeoen und ft-Oc- 
tadecen sowie deren technisdien Mischungen. Vorzugs- 
weue werden alpha- bzw. i-Olefine eingesetzt, die in 
Sunune 8 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen. 

Als wdtere Einsatzstoffe kommen Epoxide einfach 
Oder mefarfadi ungesfttdgter Fettsturenledrigalkylester 
der Formel (III) in Betracht, 

R*C0-0R5 (UO 

in der RfOO fOr einen ungesAttigten Acyirest mh 16 bis 
22 Kohlenstoffatomen uml R' fOr dnen Imearen oder 
verzwdgten Alkylrest nait 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
steht* 

Typisdie Beisplde shid epoxkUerte Meth^-, Ethyl-, 
Propyl- Oder BuQflester von Pelmolehiaaure, Olsfture, 
Elak&isftiu^ Petrosdindbire, Unoisfture, Lim>lensfture, 
Gadoldnsfture und Erucasfture sowie deren tedmisdien 
Mischungen. Die dn gesetxten Ep od d e kftnnen ¥dlsttn- 
dig epoi^ert vorBegen, de kdnnen Jedoch auch noch 
Doppdbindungen enthdten; vorzugswdae Begt der Ep- 
oxidierungsgrad — bezogen auf cfie zur Verfoigung ste- 
henden Ck^pelbindungen ~ bd 50 Us 100 und faute- 
sondere 70 bis 95%. IHt zur Herstdlung der epoxidier- 
ten Pettsfiureester flbHcherweise technlsdie Schidtte 
ungesattigter Fettsturaiiedrigalkylester herangezogen 
werden, die noch gesittigte Antdle enthdten, kdnnen 
die Elnsatz^Mxide f olglich ebenf aUs geringe AnteOe ge- 
sftttigter Fetts&urededrigalkylester aufwdsen- Das be- 
vorzugte Einsatzmaterid 1st Olsiuremetlqrlestefepoxid 
odt einem ^Kwddsauerstoffgehdt von 4,5 M 
5^1 GeWd-%. 

Als wdtere Einsatzstoffe koomien sdilieBlich Epoxl* 
de ungesftttigter Fettsftur^lyoerinester der Fonnd (IV) 
m Betracht, 




(IV) 



I 



tl 



Z-NH-Ri (0 



m R^OO, R^CO und R^CO unabhUngig vondnander 
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fdr ungesflttigte Acylreste mit 16 bis 24 Kohlenstoffato- 
ineii Btehen. 

IVpische Bdspiele sind Epoxide von unges&ttigten 
Triglycerkleii pflanzlicfaer oder derischer Herkunft, wte 
etwa SoJaGU ROML OUvenOl, SonneoblumenOl, Baum- 3 
wollsaatdl, ErdnuBOL LetnOl Rimlertalg oder FisdiOL 
Aucfa diese Einsatzstoffe kOnnen gesfitdgte Anteile ent- 
halten; Qblicherwcisc werden jedocfa ^x>xide solcfaer 
Fettsftureglycerinester eingesetzt* die eine lodzabl im 
Bereich vonSObis 150^vornig8wei8e85bi8 llSaufwei- fo 
sen. Wic schon zuvor geschUdert, kommen als Einsatz- 
stoffe sowohl vollstfindig; wie auch paitleli epoxldierte 
Ester in Betracht. Bevorzugter Einsatzstofffist epoxidier- 
tes SoJa6l mit Epoxfdsauerstoffgdialt von 4Ji ha 

6^Gew.-()b. 15 

Als Nudeophile fOr die RlngOffhung der genannten 
Einsatzepoxfde dienen Aminozitcker. Hierbei handelt es 
sich um bekannte Stoffe^ die man mit Ifilfie einsdiligiger 
Verfahren der prftparativen organischen Chemie erhal- 
ten kann. Ein Veifahren zu ihra* Herstellung besteht 20 
beispieteweise darin. Mono-, Di- oder OUgosaocharide 
in Gegenwart von Amnwiiak oder einem primftren 
Amin bzw. Alkamlamin «ner redtiktiven Aminierung 
zu unterwerfen. Die Zudcerkomponente kann steh bei- 
spielsweise von M a nno se, Lactose oder insbesondere 23 
Glucose, die Aminkomponente von einem Alkylamin 
mit 1 bis 18 Kohlenstt^tomen oder einem Alkanola- 
min mit 1 bis 4 Kohlenstoffotomen ableiten. Die bevor- 
zugten Aminozucker sind Glucamin, N-Meth^gluca- 
min, N-Etliylglucamin und N-Hydroxyethyl^ucamin. 30 

ubiicberwelse kOnnen die ^>oxide und die Amino- 
zudcer im molaren Verhfiltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 1 A vor- 
zugswdse 1 Qi9 bis 1 ; 1,1 — i>ezQgen auf den Epojddge- 
halt — eingesetzt werden. 

Im Hinblick auf eine mQglicfast kurze Reaktionszeit ss 
empfiehit es sich, die RingMftiungsreaktion bei Tempe- 
raturen von 80 bis 150^ vorzugsweise 110 bis 130**C 
durdizuflihren. Die RingOffoung kann in Abwesenhelt 
von Ldsungsmittein duichgefOhrt werden. Im Rahmen 
einer besonderen AusfQhrungsform der Erfindung wer^ 40 
den jedoch organiscfae LAsungsmitt^ und dabd insbe- 
sondere kurziceQige Alkohole, wie beispielswetse Iso- 
propylalkohol eingesetzt 



In einem l-l*Dreihalskolben mit ROhrer, IVopftrichter 
und RQckfluBkOhler wurde eine Mischtmg von 88 g (033 
rool) 1-Hexadeoenepoxid (Epoxidsauerstoffge- 
hah :6,02Gew.-%) und 181 g (1 moQ Chicamin vorge- 
legt und auf 130"C erhitzt Innerhalb von 30 mln warden 
wdtere 175 g(0i,66 mol) 1-Hexadccen e pozid zugetropfc, 
wobei die T em p er atur auf 135 bis 140^ C anstie^ Nach 
Beendigung der Epoxidzugabe wurde der Reaktionsan^ 
satz weitere 30 nun bei 130*C gerOhrt Das Aminopoly- 
ol wurde in prakdsdi quantitativer Ausbeute als heUgel- 
ber Feststoff erhalten; der Restepoxidsauerstoffgefaalt 
betrugCil Gew.-%. 

Beispiei2 

RingOffhung von 1-Dodecenpoxid mh N-Methylgtu- 
camin. Beispiel 1 wurde unto* Etnsatz von insgesamt 
198 g (1 mol) 1-Dodece ne pox i d (Epoxklsauerstof^e- 
halt : 8,1 Gew.-%) und 195 g (1 moQ N-Methylghicamin 
wiederholt Das Aminopolyol wurde hi praktiscfa quanti- 
tativer Ausbeute als heOgelber kristallin^ Fe ststoff er* 
halten; der Restepoxidsau er stof fg ehalt betnig 0^1 
Gew.-%. 



Gewerbliche Anwendbarkeh 

erftndtmgsgem&Ben Ammopolyole eignen sich als 
Rohstoffe zur Herstelhmg von Pdlymeren. Se kOnnen 
bdspielsweise in Allcydharze sowohl fiber die Hydroxyl- 
funktionen als audi fil>er noch im MolekfU befindlicfae 
Epoxklgruppen einkondensiert werden und stellen ami- 
nische, multifunlctioneUe Po^ond^isationsbausteine 
dar, wie sie msbesondere fOr die Entwicklung von Foly- 
urethansdiflumen von Wichtigkeit sind. 

Ein weiterer O^enstand der Erfindung betrifft daher 
die Verwendtmg der erfindungggeroftBen Aminopotyole 
zur Herstdlung von Pio|ymeren,indenendezu 1 bk90, 
vorzugswdse 10 bis 70 Gcw. -% — bezogen auf die 
Polymeren — enthahen sein kOnnen. 

Die fblgenden Beispiele soUen den Gegenstand der 
Erfindung nAher erliutem, ohne ihn darauf einzuschrfin- 
ken* 

Beispiele 
BetsfMell 

RingOffnung von 1-Hexadecenepoxid mit Glucamin. 



45 



Bdqpiel3 

von 8-Hexadecenepoxid mit N-Ethylglu- 
camln. Beispiel 1 wurde unter l^isatz von insgesamt 
240g (1 mol) 8-Hexadeoenepoxid und 209 g (1 mol) 
N-Ethylglucamin wiederiiolt Das Aminopolyol wtirde 
in praktisch quantitativer Ausbeute ab heUgelb gefftrb- 
tes Ol erhalten; der Rest p ox i dsa uerB tof rg e fa alt betnig 
Oil Gew.-%. 

Beispiel 4 

RingOffhung von Oisftureietiiy ies t er e p oxid mit 
N-MeUiylgiucamin. Beispiel 1 wurde unter Ersatz von 
insgesamt 312 g (1 moQ Olsfturemethylesterepoxid 
(Edenor* MeTiQs-Epoidd, Epoxldsauerstoffgehalt 
5,1 Gew.-%, Henkel KGaA, DQsseklor^FRG) und 195 g 
(1 mol) N-Methylgiucamin wiederholt Das Aminopoly- 
ol wurde in praktisch quantitativer Auri>eute als heU- 
gelb gefttrbtes Ol erhalten; der ResqxMridsau erstoffge - 
halt betnig 0,1 Gew.-%. 

Beispiel 5 
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RingOffnting von SojaCUepoxid mit N-Methylgluca- 
min. Bdspiel 1 wurde unter Einsatz von insgesamt 929 g 
(1 moQ SojaAlepoxid (Edenof^ D81, Epoxkisauerstcrff- 
gehalt 63Gew.-%, Henkel KGaA, DQssekk>rf/PRG) 
und 195 g (1 moQ N-Methylgiucamin wiederholt Das 
Aminopolyol wurde inpraktisch quantitativer Ausbeute 
als hellgelb geOrbtes Ol erhalten; der Restepoiddsauer* 
stoffgdialt betnig 0^1 Oew^%. 

PatentansprOche 

1. Aminopolyoie, dadurch erhiltiich, daB man Ep- 
oxidverbindungen mit Aminozuckem der Pormel 

Z-NH-R^ (I) 

in der Z for einen GlykoskI- Oder Oligoglykothlrest 
mit 1 bis 10 G(ykosednhetten und R^ fOr Wasser- 
stof^ raen AUqrl- oder Hydroi^alkyhest mit I bis 
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18 Kohlenstoffatoinen steht, einer RingOffhimg un- 
terwirft 

2. Verfahren zur Herstellung von Aminopolyolen, 
bd dem man Epmidveribtodungen mit Aminozuk- 
kem der Ponnel (IX s 

Z-NH-Ri (0 

■ 

in der Z fQr einen Glykond- oder OligogiykoBklrest 
mit t bis to Glykoseeinhetten und R* fdr Wasser- to 
stoff. dnen AHqri* oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 
18 Kohlenstoflatomen stelit, einer RiiigOfftiung un- 
terwirft 

3. Verfahren nach Anspnich 2, dadtirch gekenn- 
zeidmet. daQ man Eposdde von CHefinen der For- is 
mel(II)einsetzt» 

R>-CH-CH-R' (II) 

in der R^ fOr einen linearen oder verzweigten AS- 20 
kyb«st mit 1 bb 22 Kohlenstoffatomen und fQr 
Was s ers toff Oder R^ steht. 

4b VerMven nadi Ansprudi 2» dadurch gekenn- 
zeidmet, daB man Epoxide von uogesflttigten Pett- 
s&ureniedri8alkyiestemderFormd(II])dnsetzt, 29 

R^-OR^ (HQ 

in der R^CO fOr einen ungesittigten Acyirest mit 1 6 
bis 22 Kolilenstoffotomen und R' fUr einen iinearen 30 
Oder verzweigten Alk^rest mit 1 Ins 4 Kohlenstoff- 
atomen stebL 

5. Verfahren nadi AnsfMrudi % dadurdi gekenn- 
zeidinet, daB man Epoxide von uogedttdgten Pett- 
storeglycer ln estem der Formd (IV) einsetzt; ss 

1 

CH-o-oaa? (iv^) 
I 

in der R'GO, R^CO und R*00 unabhfln^g vonein- 
ander fOr ungesittigte A^ylreste mit 1 6 bis 24 Koh- 
lenstoffatomen stehea so 
8. Verfahren nadi Ansprudi 2; dadurch gekenn- 
zeidinet, daB man als Aminosucker Ghicamin oder 
N-Metliyl^ucamin ehisetzt 

7. Verfaliren nadi Ansprudi 2, dadurdi gdwnn- 
zeldmet» daB man die Epoxide und die Amtnonik-, ss 
ker im molaren VerliOltnis von 1 ; (V5 bis t : 1,5 — 
bezogen aufden Epoxidgdiait — einsetzt 

8. Verfahren nadi Ansprudi 2, dadurdi gelcenn- 
zeiduiet, daB man die Ringdffnuiig bd Temperatu- 
renvon80bist50*CdurdiifQhrt ao 

9. Verwendung von Aminopolyolen nadi Ansprudi 
1 zur Hentdlung von Polymeren. 



